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(57) Abstract: The invention relates to a stufiSng agent comprising A) a mixture of 
modified native oils containing al) at least one oxidized sulphitized native oil and a2) 
at least one oxidized sulphatized native oil, B) an emulsifier mixture containing bl) 
at least one Ce- Ci4-alkanol which is alkoxylated with 4 - 12 alkylene oxide units, 
b2) at least one C12- C24-alkanol which is alkoxylated with 15-40 alkylene oxide 
units and b3) at least one C12- C24-alkanol which is alkoxylated with 50-100 alkylene 
oxide units, in addition to C) optionally one linear, cyclic or branched polymer of 
dialkylsilandiol SiR2(OH)2, wherein R represents methyl, ethyl, n-propyl or phenyl, 
and/or D) optionally one compound of general formula (II), wherein R* and R^ are 
identical or different and are selected independently from each other from the group 
consisting of H, M, saturated linear aliphatic Ci- Cig-alkyl and saturated branched 
aliphatic C3- Cjs alkyl, wherein at least one of the two radicals R^ and R^ H, M with M - alkali metal, 0.5 alkaline earth metal, and 
M+is selected from the group of H+, NH4-I-. alkali metal-i- and 0.5 alkaline earth metal+. The invention also relates to the use of 
the inventive stuffing agents in the production of leather and/or in the treatment of leather with aqueous dispersions of said stuffing 
agents. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Fettungsmittel umfassend A) eine Mischung modifizierter nati- 
ver Ole enthaltend al) mindestens ein oxidiertes sulfitiertes natives 6I und a2) mindestens ein oxidiertes sulfatiertes natives Ol, 
B) ein Emulgatorgemisch enthaltend bl) mindestens ein mit 4 bis 12 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes Ce- bis Cw-Alkanol, b2) 
mindestens ein mit 15 bis 40 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes C12- bis C24-Alkanol und b3) mindestens ein mit 50 bis 100 Al- 
kylenoxid-Einheiten alkoxyliertes C12- bis C24-Alkanol, sowie C) gegebenenfalls ein lineares, cyclisches oder verzweigtes Polymer 
eines Dialkylsilandiols SiR2(OH)2, wobei R fur Methyl, Ethyl, n-Propyl oder Phenyl steht, und/oder D) gegebenenfalls eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (11), wobei R' und R^ gleich oder unterschiedlich sind und unabhangig voneinander aus gewahlt 
sind aus der Gruppe bestehend aus H, M, gesattigtem linearen aliphatischen Ci- bis Cis-Alkyl und gesattigtem verzweigten aliphati- 
schen C3- bis Qs Alkyl, wobei mindestens einer der beiden Reste R^ und R^ :?t H, M mit M = Alkalimetall, 0,5 Erdalkalimetall, und 
M+ ausgewahlt ist aus der Gruppe H"^, NH4+, Alkalimetall^ und 0,5 Erdalkalimetall*. Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls die 
Verwendung der erfindungsgemassen Fettungsmittel in der Lederherstellung und/oder -behandlung und Verfahren zur Herstellung 
und/oder Behandlung von Leder mit Wassrigen Dispersionen dieser Fettungsmittel. 
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FETTUNGSMITTEL PUR LEDER AUF DER BASIS VON MISCHUNGEN MODIFIZIERTER, NATIVER 
dLE MIT ALKOXYLIERTEN ALKANOLEN, IHRE VERWENDUNG UND VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG 
VON LEDER 



5 



Die vorliegende Erfindung betrifft Fettimgsmittel auf der Basis von Mischungen modifi- 
zierter^ nativer 6le mit alkoxylierten Aikaaolen, ihre Verwendung bei der Herstellung 
10 und/oder Behandlung von Ledei und Hauten, sowie Verfahren zur Herstellung und/oder 
Behandlung von Leder und Hauten mit diesen Fettungsmitteln. 

FettungsDoittel dienen bei der Lederherstellung zur Weichmachung des Leders, zur Steige- 
rung seiner Fiille und Festigkeit und zur Schutzwirkung gegen Nasse, Schmutz, und che- 

15 mische Einfliisse von auBen (siehe H. Herfeld, "Bibliothek des Leders" 1985, Band 4, S. 
13 ff.). Handelsiibliche Fettungsmittel bestehen in der Kegel aus fettenden Substanzen, wie 
nativen Fetten, nativen Olen, Wachsen, Harzen und deren Derivaten und/oder Erdol- 
firaktionen und deren Folgeprodukten, und wachsartigen Produkten wie „Wollfett", in ro- 
her, gereinigter und/oder zubereiteter (Lanolin) Form (siehe H. Herfeld, "Bibliothek des 

20 Leders" 1985, Band 4, S. 59 ff,). Die fettenden Substanzen konnen - falls gewiinscht - 
chemisch modifiziert sein, d.h. in einer abgewandelten chemischen Struktur vorliegen. 

Die chemische ModifLzierung der fettenden Substanzen besteht in der Kegel darin, dass die 
in diesen Substanzen enthaltenen Doppelbindun^n zumindest teilweise Additions- 

25 reaktionen oder Oxidationsreaktionen unterworfen werden. Haufig ausgefiihrte Modifizie- 
rungen bestehen beispielsweise in der Addition von Sulfiten, wodurch Sulf onsauregruppen 
in die fettenden Substanzen eingefuhrt werden, oder in der Luftoxidation, wodurch Sauer- 
stoMimktionen eingefuhrt werden und teilweise auch Oligomerisationen eintreten. Es sind 
aber auch (Teil)Hydrolyse der Fette, Umesterungen und dergleichen Modifizierungs- 

30 reaktionen mdglich. 

Diese chemischen Modifizierungen ermogUchen es, die anwendungstechnisch relevanten 
Eigenschaften der fettenden Substanzen wie Hydrophilie, Hydrophobic, Loslichkeit, Dis- 
pergiervermogen. Penetrations- und Verankerungseigenschaften, speziellen Einsatz- 
35 zwecken bzw. den Forderungen der Anwender optimal anzupassen. Insbesondere hoch- 
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wertige Autopolsterleder mussen bestimmte Kriterien erfiillen. Wesentlich ist einerseits die 
Weichheit des Leders, andererseits die Echtheit gegeniiber licht und Warme und schlieB- 
lich das sogenannte Foggmg-Verhalten. 

Die DIN 75201 definiert "Fogging" als Kondensation von verdampften Bestandteilen aus 
der Fahizeuginnenausstattung wie den Autopolsterledem an den Glasscheiben, iasbesonde- 
re an der Windschutzscheibe. Dies kann zu einer verschlechterten Sicht durch die Wind- 
schutzscheibe, insbesondere bei Nacht£ahrten, und damit zu einem Sicherheitsrisiko fuh- 
ren. GemaB der DIN 75201 wird das Fogging-Verhalten von Leder durch ein gravimetri- 
sches und ein reflektometrisches Verfahren charakterisiert. 

Um unerwiinschtes Fogging zu verhindem, ist es daher ein Ziel, den Anteil an organischen 
Verbindungen zu verringem, die nach der Bearbeitung aus dem behandelten Leder wieder 
austreten konnen ("volatile organic compounds"). Der Einsatz von organischen Verbin- 
dungen wie Losungsmitteln lasst sich jedoch manchmal schwer vermeiden. Denn um eine 
gute Verteilung des Fettungsmittels auf dem Leder sicherzustellen, wird das Fettungsmittel 
zum Auftragen oft mit Losungsmittel verdunnt. Aus dem Stand der Technik sind einige 
Mdglichkeiten bekannt, um dieses Problem zu vermeiden. 

So werden in der EP-A 0 498 634 spezielle Polymere fiir die Herstellung von Ledem mit 
sogenannten "low fogging"-Eigenschaften empfohlen. Hierbei sind die in der Lederbe- 
handlung eingesetzten wassrigen Dispersionen im wesentlichen firei von organischen Lo- 
sungsmitteln und enthalten ein amphiphiles Copolymer. Dieses Copolymer besteht aus 
einem uberwiegenden Anteil von mindestens einem hydrophoben Monomeren und einem 
geringen Anteil von mindestens einem hydrophilen Monomeren. Die Lederbehandlung mit 
diesen Dispersionen fuhrt bei einem gravimetrischen Test nach DBST 75201 zu guten Resul- 
taten. Reflektometrische Untersuchungen wurden nicht beschrieben. 

Die Herstellung dieser amphiphilen Copolymeren erfolgt vorzugsweise durch Emul- 
sionspolymerisation in wassriger Losung. Aufgrund der unterschiedlichen Hydrophilie der 
einzusetzenden Monomeren ergeben sich jedoch naturgemaB Probleme beim Copolymeri- 
sationsverhalten. Im Extremfall kann dies dazu fiihren, dass die Monomere in unerwunsch- 
ter Weise jeweils fiir sich Homopolymerisate bilden. Eine weitere Folge der an sich un- 
gunstigen Losungsverhaltnisse ist eine aufwendige Aufarbeitung zur Zerstorung von nicht 
umgesetzten Monomeren. Zur Erzielung einer guten Emulsionsstabilitat ist es aufierdem 
erforderlich, eine ausreichende Menge eines Emulgators (in den angefuhrten Beispielen 
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wurde Laurylsulfat verwendet) hinzuzufiigen, was bei der Ledeibeatfoeitung zu Abwasser- 
problemen fuhren kann. 

In der EP-B 0 466 392 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren beschrieben, die 
5 sowohl seitenstSndige hydrophobe Grappen als auch seitenstandige hydrophile alkoxylierte 
Gruppen enthalten. Solche Polymere werden erhalten, indem nach dem eigentlichen Poly- 
merisationsprozess - dem Fachmann bekannte - Derivatisierungsreaktionen durchgefuhrt 
werden. So werden bevorzugt Polymere aus einfachen Monomeren wie Acrylamid 
und/oder Acrylsaure durch herkommliche Polymerisation hergestellt und danach mit einer 
10 Mischmig aus primaren bzw. hydrophoben Aminen bzw. primaren oder sekundaren alko- 
xylierten Aminen derivatisiert. Die beschriebenen Polymeren werden als Verdickungsmit- 
tel und Schmutzlosemittel eingesetzt Ihr Einsatz in der Lederbehandlimg wird nicht be- 
schrieben. 

15 In den Verfahren gemafi der WO 98/10103 werden polymere Fettungsmittel durch Poly- 
merisation von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder deren Saurechloriden 
und/oder deren Anhydriden mit weiteren copolymerisierbaren wasserloslichen Monomeren 
und mit copolymerisierbaren wasserunloslichen Monomeren und anschliefiender Umset- 
zung der so erhaltenen Polymere mit Aminen hergestellt. Nach DIN 75201 B (gravimetri- 

20 scher Test) werden fur Leder, die mit diesen polymeren Fettungsmitteln behandelt worden 
sind, Fogging-Werte von 1,2 mg bzw. 1,5 mg gefunden. Die nodt den Vergleichsprodukten 
Magnopal® SOF (foggingarmes Polymerfettungsmittel der Stockhausen GmbH & Co. KG) 
imd Chromopol® LFC (foggingarmes Fettungsmittel auf Basis von FischSlen der Stock- 
hausen GmbH & Co. KG) behandelten Leder erzielen Fogging-Werte von 3,9 mg bzw. 3,5 

25 mg. Die reflektometrischen Werte nach DIN 75201 A der polymeren Fettungsmittel sind 
51% bzw. 55%, die der Vergleichsprodukte 34% bzw. 40%. 

Auch in der US 5,348,807 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem ausgewahlte 
amphiphile Copolymere, bestehend aus einem iiberwiegenden Anteil hydrophober und 

30 einem geringeren Anteil hydrophiler Baugruppen, als losungsmittelfreie fogging-arme Fet- 
tungsmittel verwendet werden. Zur Herstellung dieser Polymere werden als hydrophile 
Monomere sauer oder basisch substituierte Ester ungesattigter Carbonsauren, wie z.B. Sul- 
fatoethyl(meth)acrylat oder Dimethylaminoethyl(meth)acrylat eingesetzt. Als hydrophobe 
Monomere dienen beispielsweise langerkettige Alkene oder (Meth)Acrylsaureester von C4- 

35 bis Ci2-Alkanolen oder Vinylester von C4- bis Cia-Carbonsauren. Die Substanzen geben 
gute Fogging-Werte; es fehlen jedoch Angaben uber die Badauszehrung. 
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Auch bei diesem Verfahren erfolgt die Herstellung der amphiphilen Copolymeren vor- 
zugsweise durch wassrige Emulsionspolymerisation. Dies fuhrt jedoch aufgnmd der unter- 
schiedlichen Hydrophilie der einzusetzenden Monomeren wieder zu den bei der Diskussi- 
on der EP-A 0 498 634 bereits erwahnten Problemen. 



In der EP-B 0 7S3 585 wird eine beschlagsarme Oberflachenbehandlung fur Mdbelleder 
beschrieben, bei der speziell behandelte native Ole, die weniger als 3% von Fettsaurekom- 
ponenten mit weniger als 16 C-Atomen aufweisen, als Basis fixr Fettungsmittel fimgieren. 
Verwendete native Ole sind Sojabohnen-, Lard-, Saflor- und SonnenblumenoL Die besag- 
10 ten nativen Ole werden zunachst destilliert, um die unerwiinschten niedermolekularen Be- 
standteile zu entfemen und anschlieBend mit Hydrogensulfit oder Hydrogensulfat umge- 
setzt, um die Emulgierbarkeit zu verbessem. Dann werden die (teil-)funktionalisierten Ole 
emulgiert und angewendet. 

15 Um die Verwendung von organischen Losungsmitteln zur Verteilung der Fettungsmittel zu 
vermeiden, wird nach der nicht-vorveroffentlichten DE-A 101 43 949.0 der Anmelderin 
eine spezielle Emulgatorzusammensetzung eingesetzt, welche drei Komponenten A, B und 
C umfaBt. Hierbei ist die Komponente A ein mit 4 bis 12 Alkylenoxid-Einheiten alkoxy- 
lierter Q bis Cu Alkanol, oder ein Gemisch mehrerer solcher Alkanole, die Komponente 

20 B ein mit 15 bis 40 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes C12-C24 Fettalkoholgemisch und 
die Komponente C ein mit 50 bis 100 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes C12 bis C24 
Fettalkoholgemisch. Bei den Alkylenoxid-Einheiten handelt es sich zweckmafiigerweise 
um Alkylenoxidbausteine mit 2 bis 4, voizugsweise mit 2 bis 3 C-Atomen. Die Bausteine 
der Polyetherketten konnen alle gleich oder verschieden sein und - sofem sie verschieden 

25 sind — konnen sie statistisch oder blockweise angeordnet sein. Die Gewichtsanteile der 
Komponenten in der Emulgatorzusammensetzung betragen fiir die Komponente A: 20 bis 
60, vorzugsweise 25 bis 50, insbesondere 28 bis 40 Gew.-%, fur die Komponente B 20 bis 
70, vorzugsweise 25 bis 60, insbesondere 30 bis 45 Gew.-% und fiir die Komponente C 10 
bis 50, vorzugsweise 15 bis 40, insbesondere 22 bis 32 Gew.-% vom Gesamtgewicht der 

30 Zusammensetzung. 

Insbesondere zur Fettung von Cr-frei gegerbten Ledem und Hauten werden nach der nicht- 
vorveroffentlichten DE 102 07 277.9 der Amnelderin Fettungsmittel eingesetzt, die min- 
destens ein modifiziertes natives Ol, sowie mindestens einen Stabilisator LnR enthalten. 
35 Hierbei steht R fur einen n-wertigen, gegebenenfalls mit Carbonyl-, Alkylcarbonyloxy-, 
Alkylcarbamoyl- und/oder Alkoxycarbonyl-Gruppen substituierten und/oder 0-, N(H)- 
und/oder S-Einheiten enthaltenden, gesattigten oder ungesattigten, linearen aliphatischen 



5 
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C3- bis C30- Oder verzweigten aliphatischen C4- bis C30- oder (hetero)cycloaliphatischen 
C4- bis C30- Oder (hetero)aromatischen C4- bis C3o-Kohlenwasserstof&est, n fiir eine ganze 
Zahl von 1 bis 10, und L fur einen Hydroxyphenyl-Rest, der mit R\ und R*^ substituiert 
ist R* ist H Oder Methyl, R** ist Methyl, Ethyl oder terf-Butyl, R"" ist Methyl, fer^-Butyl, 
5 Cyclohexyl oder Methylcyclohexyl. Dariiber hinaus weist der Stabilisator L^R insgesamt 
mindestens 20 C-Atome, insbesondere insgesamt mindestens 28 C-Atome, auf, und im 
Falle von n = 2 steht -R- auch fiir S^, -0-, -N(H)-, -CH2-, -(CH2)2-, -CH(CH3>-, ~ 
(CH2)3-, -CHCQzHs)- Oder -C(CH3)2-. 

10 Allen oben beschriebenen Verfahren nach dem Stand der Technik ist gemeinsam, dass bei 
ihnen entweder Polymere oder Fettungsmittel auf Basis chemisch modifizierter nativer 6le 
eingesetzt werden, und dass es sich bei diesen Produkten um spezielle, relativ eng begrenz- 
te StofOdassen handelt. Eine gute Flottenauszehrung und demzufolge ein hochauszehren- 
des Fettungsmittel liegt dann vor, wenn das Fettungsmittel moglichst voUstandig vom Kol- 

15 lagen der Leder und/oder Haute aufgenommen wird. Dies ist im Hinblick auf Gesichts- 
punkte des Umweltschutzes wegen des damit verbundenen geringer belasteten Abwassers 
und im Hinblick auf wirtschaftliche Aspekte wegen der daim weniger kostenintensiven 
Abwasserbehandlung wiinschenswert. 

20 Bei „wet blue"-Halbfabrikaten, d. h. Cr-gegerbten Halbfebrikaten, wird das zumeist an- 
ionische Fettungsmittel durch die Chrom-(ni)-Kationen fixiert. „Wet white"- 
Halbfabrikate, d. h. Cr-firei gegerbte Halbfabrikate, werden ohne kationische Metallsalze 
hergestellt, weswegen diese Bindungsstellen fehlen. Bei Verwendung von handelsublichen 
Fettungsmitteln, die nach dem Stand der Technik hergestellt werden, ist die Badauszeh- 

25 rung oft ungenugend, d.h, die Restflotte besitzt einen hohen CSB-Wert. Durch chemische 
ModijQzierung des Fettungsmittels wird nach dem Stand der Technik die Badauszehrung 
verbessert, was in der Regel durch ein Niederschlagen der Fettungskomponenten auf der 
Lederoberflache geschieht. Dies hat zur Folge, dass die Verbindungen schlecht im Leder 
fixiert sind und somit Leder mit hohen Fogging- Werten nach DIN 75201 erhalten werden. 

30 

Aufgabe der vorliegende Erfindung ist es, ein Fettungsmittel bereitzustellen, welches die 
Nachteile des Standes der Technik weitgehend vermeidet. Die mit diesen Fettungsmitteln 
behandelten Leder soUen ausreichend auszehrend sein, und gegebenenfalls eine ausrei- 
chende Echtheit gegeniiber Licht und Warme aufweisen sowie VOC-arm sein. Die erfin- 
35 dungsgemafien Fettungsmittel soUen zudem das Leder gut farben und pragen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst durch ein Fettungsmittel umfassend 
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A) eine Mischung modifizierter nativer die enthaltend 

al) mindestens ein oxidiertes sulfitiertes natives 6l und 
a2) mindestens ein oxidiertes sulfatiertes natives Ol, 

B) ein Emulgatorgemisch enthaltend 

bl) mindestens ein mit 4 bis 12 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes Ce- bis 
Ci4-Alkanol, 

b2) mindestens ein mit 15 bis 40 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes C12- bis 
C24-Alkanol und 

b3) mindestens ein mit 50 bis 100 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes C12- bis 
C24-Alkanol, sowie 

C) gegebenenfalls ein lineares, cyclisches oder verzweigtes Polymer eines Dialkyl- 
silandiols SiR2(OH)2, wobei R fur Methyl, Ethyl, n-Propyl oder Phenyl steht, 
und/oder 

gegebenenfalls eine Verbindung der allgemeinen Formel (IT) 




wobei und gleich oder unterschiedlich sind und unabhangig voneinander aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus H, M, gesattigtem Unearen aliphati- 
schen d- bis Ci8-Alkyl und gesattigtem verzweigten aliphatischen C3- bis Cis- 
Alkyl, 

wobei mindestens einer der beiden Reste R^ und R^ H, M mit M = Alkalimetall, 
0,5 Erdalkalimetall, und 

M"^ ausgewahlt ist aus der Gruppe H*, Alkalimetall"^ und 0,5 Erdalkalime- 

tall^ 
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Die erfindungsgemafien Fettungsmittel sind zur Fettimg von Ledem und Hauten besonders 
geeignet, da die so behandelten Leder und Haute geringes Fogging und niedrige VOC- 
Werte zeigen. Ihsbesondere sind die so behandelten Leder und Haute gut fiirbbar und prag- 
bar und weisen einen angenehmen Griff auf. Die Anwesenheit der erfiindungsgemaBen 
5 Fettungsmittel in den Lederbehandlungsflotten (unverdiinnt oder in Form wassriger Dis- 
persionen, siehe nachstehend) fuhrt namlich zu einer guten Badauszehrung und damit zu 
niedrigen CSB-Werten bei gleichzeitig guter Verankerung der Fettungsmittel im Innem der 
Leder. 



10 Die Komponenten A bis D werden nun im folgenden naher erlautert. 



Komponente A 

Als native 6le dienen zweckmaBigerweise Fette pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
insbesondere Glyceride natiirlicher Fettsauren, mit einem ausreichenden Anteil ungesattig- 
15 ter Sauren. Gut geeignete native 6le sind solche mit einer Jodzahl von ca. 10 bis ca. 200. 
Im unteren Abschtiitt dieses Bereichs j5ndetf sich z.B. Stearin- und Tungol, im oberen Ab- 
schnitt insbesondere die Fischole und das Chaulmoograol. Bevorzugt sind native 6le mit 
Jodzahlen von ca. 30 bis ca. 120, insbesondere von 40 bis 85. 



20 Beispiele fur besonders bevorzugte modifizierte native 6le sind modifiziertes Fischol, 
Klauendl, Lardol, Sojaol, Rapsol, NuBol, Olivendl und Rizinusdl. 

Besonders vorteilhaft sind modifizierte native Ole, die einen relativ hohen Qxidationsgrad 
und einen relativ niedrigen Sulfitierungs- bzw. Sulfatierungsgrad aufweisen. 

25 

Die Oxidationsprodukte, Sulfitierungsprodukte bzw. Sulfatiemngsprodukte der ein- oder 
mehrfach ungesattigten Fette bilden sich durch die Reaktion der in den Fetten vorhandenen 
olefinischen Doppelbindungen mit den Oxidations-, Sulfitierungs- bzw. Sulfatierungsrea- 
genzien. Dabei konnen alle in den Fetten vorhandenen Doppelbindungen oder nui ein Teil 
30 derselben in Reaktion treten. 



Als Oxidationsreagenz wird beispielsweise Luft bei Temperaturen von 60 bis 80° C einge- 
setzt. Die Oxidation kann jedoch auch nach anderen dem Fachmann bekannten Arten er- 
folgen. Ein relativ hoher Oxidationsgrad im Sinne dieser Erfindung liegt vor, wenn Ad, der 
35 Unterschied der spezifischen Gewichte des Ols oder Fettes vor und nach der Oxidation, im 
Bereich von 0,01 bis 0,1 g/ml, vorzugsweise von 0,03 bis 0,05 g/ml, liegt 
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Die Sulfitierung eifolgt im allgemeinen durch Umsetzung in wassriger Na2S205-L6suiig. 
Sie kann jedoch auch nach anderen dem Fachmann bekannten Arten erfolg^n. Bin relativ 
niedriger Sulfitierungsgrad im Sinne dieser ErjSndung liegt dann vor, wenn das native 6l 
wit 2 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise mit 3 bis 5 Gew,-%, seines Gewichts mit einem Sulfit, 
gerechnet als Natriumbisulfit (NaaSaOs), umgesetzt worden ist 

Das oxidierte, sulfitierte native Ol wird dadurch erhalten, dass natives 6l so oxidiert wird, 
dass der Unterschied Ad der spezifischen Gewichte des unoxidierten und oxidierten nati- 
ven 6ls im Bereich von 0,01 bis 0,1 gfrxA, bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 0,05 g/ml, 
liegt, und das so oxidierte native Ol anschliefiend mit 2 bis 8 Gew.-% seines Gewichtes, 
bevorzugt mit 3 bis 5 Gew.-% seines Gewichtes, mit einem Sulfit - berechnet als Natrium- 
bisulfit (N^zSiOs) - umgesetzt wird. 

Die Sulfatierung erfolgt im allgemeinen durch Umsetzung in a: 60 Gew.-%-iger wassriger 
H2S04-L6sung, bevorzugt in ^ 98 Gew.-%-iger wassriger H2S04-L6sung. An die Reinheit 
der Losung werden keine besonderen Anforderungen gestellt, so dass auch technische 
H2S04-L6sung verwendet werden kann. Besonders bevorzugt erfolgt daher die Sulfatie- 
rung in konzentrierter technischer H2S04-L6sung. Der Einsatz von Oleum ist ebenfalls 
mdglich. Die Umsetzimg kann jedoch auch nach anderen dem Fachmann bekannten Arten 
erfolgen, beispielsweise durch Umsetzung mit SO3 Oder CISO3H. Bin relativ niedriger Sul- 
fatierungsgrad im Sinne dieser Erfindung liegt dann vor, wenn das native 6I mit 3 bis 9 
Gew,-%, vorzugsweise mit 4 bis 8 Gew.-%, seines Gewichts mit H2SO4 - berechnet als 98 
Gew.-%-ige wassrige H2S04-L6sung - umgesetzt worden ist. 

Das oxidierte, sxilfatierte native 6I wird dadurch erhalten, dass natives 6I so oxidiert wird, 
dass der Unterschied Ad der spezifischen Gewichte des unoxidierten und oxidierten nati- 
ven 6ls im Bereich von 0,01 bis 0,1 g/ml, bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 0,05 g/ml, 
liegt, imd das so oxidierte native Ol anschlieBend mit 3 bis 9 Gew.-%, vorzugsweise mit 4 
bis 8 Gew.-%, seines Gewichts mit H2SO4 ~ berechnet als 98 Gew.-%-ige wassrige H2SO4- 
Losung - umgesetzt wird. 

Komponente B 

Bei der Komponente B handelt es sich um ein Emulgatorgemisch aus den Einzelkompo- 
nenten bl, b2 und b3. Bei den Alkylenoxid-Einheiten der damit alkoxylierten Alkanole 
handelt es sich zweckmafiigerweise um solche mit 2 bis 4, vorzugsweise mit 2 bis 3, C- 
Atomen. D. h. also, die alkoxylierten langerkettigen und langkettigen Alkanole, die aus 
dem Stand der Technik bekannt sind, werden durch Umsetzung der entsprechenden Alka- 
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nole bzw. Alkanolgemische, wie sie in Fettalkoholen vorliegen, mit den gewunschten 
Molmengen der Alkylenoxide wie Ethylen-, Propylen- oder Butylenoxid erhalten. Je nach 
dem, wie die Alkylenoxide den Ansatzen zudosiert werden, konnen die Einheiten der dar- 
aus erhaltenen Polyetherketten alle gleich oder verschieden sein und - sofem sie verschie- 
5 den sind — statistisch oder blockweise angeordnet sein. Die Umsetzung kann durch geringe 
Mengen Wasser und/oder Alkali katalysiert werden. 

Das Emulgatorgemisch enthalt insbesondere 20 bis 60, bevorzugt 25 bis 50, besonders 
bevorzugt 28 bis 40 Gew.-%, einer Komponente bl oder einer Mischung der Komponenten 
10 bl, 20 bis 70, bevorzugt 25 bis 60, besonders bevorzugt 30 bis 45 Gew.-% einer Kompo- 
nente b2 Oder einer Mischung der Komponenten b2 und 10 bis 50, bevorzugt 15 bis 40, 
besonders bevorzugt 22 bis 32 Gew.-%, einer Komponente b3 oder einer Mischung der 
Komponenten b3, — jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Emulgatorgemischs. 

15 Die Komponente bl ist bevorzugt mindestens ein mit 4 bis 12 Alkylenoxid-Einheiten al- 
koxyliertes Cs- bis Ci2-Alkanol, besonders bevorzugt mindestens ein mit 4 bis 12 Alkyle- 
noxid-Einheiten alkoxyliertes Cio-AlkanoL Die Komponente b2 ist bevorzugt mindestens 
ein wit 15 bis 40 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes Cm- bis C2o-Alkanol, besonders be- 
vorzugt ein mit 15 bis 40 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes Cig- bis Cig-AlkanoL Die 

20 Komponente b3 ist bevorzugt mindestens ein mit 50 bis 100 Allqrlenoxid-Einheiten alko- 
xyliertes Ci4- bis Qzo-Alkanol, besonders bevorzugt ein mit 50 bis 100 Alkylenoxid- 
Einheiten alkoxylierter Cig- bis Qs-Alkanol. 



Bevorzugt ist dariiber hinaiis die Komponente bl mit 5 bis 10 Alkylenoxid-Einheiten 
25 und/oder die Komponente b2 mit 20 bis 30 Alkylenoxid-Einheiten und/oder die Kompo- 
nente b3 mit 50 bis 100 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliert, Besonders bevorzugt ist die 
Komponente bl mit 5 bis 10 Alkylenoxid-Einheiten und die Komponente b2 mit 20 bis 30 
Alkylenoxid-Einheiten und die Komponente b3 mit 50 bis 100 Alkylenoxid-Einheiten al- 
koxyliert. 

30 

Komponente C 

Bei der Komponente C handeit es sich um das Reaktionsprodukt, welches durch Polymeri- 
sation eines Dialkylsilandiols SiR2(OH)2 erhalten wird, wobei R fur Methyl, Ethyl, n- 
Propyl oder Phenyl steht. Das so erhaltene Polymer kann linear, cyclisch oder verzweigt 
35 sein. Es weist bevorzugt eine Viskosiat von 30 bis 1000 mPa-s, bevorzugt von 80 bis 500 
mPa*s, auf - gemessen in Reinsubstanz bei 20*'C. Bei der Komponente C kann es sich so- 
wohl um ein Homo- als auch imi ein Copolymer handeln. Das erfindungsgemafie Pet- 
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tungsmittel kann sowohl keine, als auch eine oder mehrere Komponenten C enthalten. Be- 
vorzugt enthalt das exfindungsgemaBe Fettungsmittel mindestens eine Komponente C. 

Die Polymere der allgemeinen Formei (T) und ihie Herstellung sind dem Faclunami be- 
5 kannt und beispielsweise in EP-A 0 213 480, in Jurgqn Falbe, Manfred Regitz, Rompp 
Chemie Lexikon 1992, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart - New York, Band 5, S. 
4167 £f., insbesondere unter "Silicone" und "Siloxane", und in Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie 1982, 4. Auflage, Verlag Chemie Weinheim, Band 21, S. 511 - 543, 
insbesondere unter "Silicon-6le", beschrieben. Die in EP-A 0 213 480 beschriebenen Sili- 
10 konole werden durch Bezugnahme zum Bestandteil der vorliegenden technischen Lehre 
gemacht. 

Komponente D 

Bei der Verbindung der allgemeinen Formei (JS) 

15 




O 



bei der R^ und R^ gleich oder unterschiedlich und unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
aus der Gruppe bestehend aus H, M, gesattigtem linearen aliphatischen Ci- bis Cig-Alkyl 
20 und gesattigtem verzweigten aliphatischen C3- bis Cig-Alkyl, 

wobei mindestens einer der beiden Reste R^ und R^ H, M mit M = Alkalimetall, 0,5 Erd- 
alkalimetall, und 

ausgewahlt ist aus der Gruppe H"^, NH4"*^, Alkalimetall* und 0,5 Erdalkalimetall*, han- 
delt es sich um einen sulfitierten Bemsteinsauremono- oder -diester. Bei den Diestern kann 
25 es sich sowohl um gemischte Ester als auch imi Diester mit demselben Alkohol handeln. 
Bevorzugt handelt es sich van Diester mit demselben AlkohoL 

Das erfindungsgemaBe Fettungsmittel kann sowohl keine, als auch eine oder mehrere der 
Verbindungen der allgemeinen Formei (U) enthalten. Bevorzugt enthalt das erifindungsge- 
30 maBe Fettimgsmittel mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formei (IT). 
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Bevorzugt sind und unabhangig voneinander aus der Gruppe Methyl, Ethyl, Propyl, 
iso-Propyl, a-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n- 
Octyl, n-Dodecyl, n-Tiidecyl, n-Tetradecyl und n-Hexadecyl und/oder = H*^ oder Na"*". 

5 Die Verbindung der aligemeinen Formel (II) lasst sich durch ein Verfahren enthaltend fol- 
gende Schritte herstellen: 

i) Umsetzung mindestens einer Substanz ausgewahlt aus der Gruppe Maleinsaure- 
anhydrid, Maleinsaure, Fumarsaure mit mindestens einem gesattigten aliphati- 
10 schen Ci- bis Cis-Alkanol im Molverhaltnis (0,1 bis 1) zu (2 bis 5) zu einer 

Verbindung der aligemeinen Formel (Dla) oder (mb) 




(ffla) (mb) 

9 

wobei R^ imd R^ gleich oder unterschiedlich und unabhangig voneinander aus- 
15 gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus H, gesattigtem linearen aliphati- 

schen Ci- bis Qs-Alkyl und gesattigtem verzweigten aliphatischen C3- bis Cig- 
Alkyl, wobei mindestens einer der beiden Reste R^ und R^ H, und 

Umsetzung der dm-ch Schritt i) erhaltenen Verbindungen der aligemeinen For- 
mel (nia) oder QJSb) mit einem Derivat der schwefligen Saure, insbesondere 
mit NaaSaOs, um eine Verbindung der aligemeinen Formel (H) mit = Na* zu 
erhalten. 

Bevorzugt wird in Schritt i) Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Bevorzugt eingesetzte Alka- 
25 nole sind Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, 1-Butanol, 2-Methylpropanol, tert- 
Butanol, 1-Pentanol, 3-Methylbutanol, 2,2-Dimethylpropanol, 1-Hexanol, 2-Ethylhexanol, 
1-Octanol, 1-Dodecanol, 1-Tridecanol, 1-Tetradecanol und 1-HexadecanoL 




Der Druck liegt wahrend des Verfahrens insbesondere bei 1 bar (= Normaldruck) bis 5 bar. 
30 Bevorzugt wird das Verfahren bei 80 bis lOO'^C durchgefiihrt, wobei die Obergrenze fiir 
die Reaktionstempemtur durch den Siedepimkt des eingesetzten Alkohols vorgegeben 
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wird. Nahere Einzelheiten zur Verfahrensduichfuhrung und zur Herstellxmg der anderen 
Veibindungen der allgemeinen Fonnel (II) sind dem Fachmann bekannt. 

Das erfindungsgemafie Fettungsmittel kann bei der Herstellung und/oder Behandlung von 
5 Leder und Hauten eingesetzt werden. Die Erfindxing betrifft daher auch die Verwendung 
der beschtiebenen erfindungsgemafien Fettungsmittel bei der Lederherstellung. Deren 
Verwendung dient zur Weichmachung des Leders, zur Steigerung seiner Fulle und Festig- 
keit und zur Schutzwirkung gegen Nasse, Schmutz, und chemische Einfliisse von auBen. 

10 Das erfindungsgemafie Fettungsmittel kann unverdiinnt oder je nach den Wiinschen der 
Anwender in Form wassriger Dispersionen (wassriger Zubereitungen), zweckmaBigerwei- 
se mit Feststoffgehalten von 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt mit Feststoffgehalten von 50 bis 
80 Gcy/.'%, besonders bevorzugt mit Feststoffgehalten von 60 bis 75 Gew.-% bereitge- 
stellt werden. Die Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren zur Fettung von Leder und 

15 Hauten durch Behandlung mit den vorstehend genannten wassrigen Zubereitungen. 

Die bevorzugte, besonders bevorzugte und ganz besonders bevorzugte Zusammensetzung 
des erfindimgsgemafien Fettungsmittels ist der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen. Die 
Gewichtsangaben beziehen sich jeweils auf das Gesamtgewicht des Fettungsnodttels. Es 
20 konnen auch weitere dem Fachmann bekannte, geeignete Zus^tze enthalten sein. 



Tabelle 1: Zusammensetzung des erfindungsgemafien Fettungsmittels 



Eine oder mehrere 
der Komponenten 


Bevorzugte Zusam- 
mensetzung 


Besonders bevorzug- 
te Zusanunensetzung 


Ganz besonders be- 
vorzugte Zusammen- 
setzung 


A 


45 bis 98 Gew.-% 


70 bis 96Gew.-% 


78 bis 95 Gew.-% 


B 


2 bis 15 Gew.-% 


3 bis 10 Gew.-% 


3 bis 8 Gew.-% 


C 


0 bis 20 Gew.-% 


0,5 bis 10 Gew.-% 


1 bis 7 Gew.-% 


D 


0 bis 20 Gew.-% 


0,5 bis 10 Gew.-% 


1 bis 7 Gew.-% 



25 Die Komponenten der bevorzugten erfindungsgemafien Fettungsmittel, namlich die erfin- 
dungsgemafien modifizierten nativen 6le (Komponente A) und das erfindungsgemafie 
Emulgatorgemisch (Komponente B), sowie gegebenenfalls das Polymer der allgemeinen 
Formel (T) (Komponente C) und die Verbindimg der allgemeinen Formel (S) (Komponente 
D), konnen den Fettungsflotten zusanunen, in Form einer Zubereitung, oder in beliebiger 
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Reihenfolge getrennt - unter Riihren und gegebenenfiEills leichter Erwarmung - zugefugt 
werden. 

Die folgenden Ausfuhnmgsbeispiele veranschaulichen die Erfindung. 

5 

Ausfuhnmgsbeispiele 

Die Zusammensetzung der eingesetzten etfindungsgemafien Fettungsmittel FMl bis FM4 
ist der Tabelle 2 zu entnehmen. Der Anteil der einzelnen Komponenten ist in Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Fettungsmittel, angegeben. 

10 

Bei der Komponente al handelt es sich um eine 93 Gew.-%ige wassrige Losung von oxi- 
diertem sulfitierten Rapsol, wobei das Rapsol bis Ad = 0,01 bis 0,1 g/ml luftoxidiert und 
anschlieBend mit 4 Gew.-% Na2S205 - bezogen auf das Gewicht des Rapsols - umgesetzt 
wurde. Bei der Komponente a2 handelt es sich imi eine 96 Gew.-%ige wassrige Losung 
15 von oxidiertem sulfatierten Rapsol, wobei das Rapsol bis Ad = 0,01 bis 0,1 g/ml luftoxi- 
diert und anschlieBend noit 6 Gew.-% 98 Gew.-%iger wassriger H2SO4 - bezogen auf das 
Gewicht des Rapsols — umgesetzt wurde. 

Das nicht-ionische Tensid Lutensol® AT 25 der BASF AG in Ludwigshafen ist ein Qe- 
20 bis Ci8-Fettalkoholgemisch, welches mit 25 mol Ethylenoxid ethoxyliert wurde. Das nicht- 
ionische Tensid Siligen® WL der BASF AG in Ludwigshafen ist ein Gemisch linearer 
C16- bis Ci8-Fettalkohole, welches mit 80 mol Ethylenoxid ethoxyliert wurde. Das nicht- 
ionische Tensid Lutensol® ON 70 der BASF AG in Ludwigshafen ist der lineare Cio- 
Fettalkohol, welcher mit 7 mol Ethylenoxid ethoxyliert wurde. 

25 

Das Dialkylsulfosuccinat Empimin® AMI der BASF AG in Ludwigshafen ist das Umset- 
zungsprodukt von Maleinsaureanhydrid mit 2-Ethylhexanol im Molverhaltnis 1 zu 2 und 
anschlieBender Sulfit-Addition an die Doppelbindung des so erhaltenen Maleinsau- 
re(di)esters. Das Silikonol® AK 350 der Wacker Chemie in Burghausen ist ein Polydi- 

30 methylsiloxan mit der Viskositat 350 mPa*s - gemessen bei 20''C Densodrin® BA der 
BASF AG in Ludwigshafen ist eine 25 Gew.-%ige wassrige Losimg des Copolymers, wel- 
ches durch Polymerisation eines Gemischs von a-Olefinen mit 20 bis 24 C-Atomen mit 
Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis 1 zu 1 und anschlieBender Neutralisation mit wass- 
riger NaOH-Losung erhalten wird und eine zahlenmittlere Mohnasse Mn von 10000 g/mol 

35 aufweist. 
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Tabelle 2; Zusammensetzung der Fettungsmittel FMl bis FM4 



Komponente 


fMl 


FM2 


FM3 


fM4 


al rGew.-%] 


613 


50,3 


403 


58,3 


a2 rGew.-%l 


26,5 


35,8 


45,8 


26,5 


Lutensol® AT2S 
rGew.-%l 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Siligen® WL rGew.-%l 


1,4 


1,4 


1,4 


1,4 


Lutensol® ON 70 rGew.-%l 


1,8 


1,8 


1,8 


1,8 


SilikonSl® AK 350 rGew.-%l 


2,0 






5,0 


Bnpimin® AMI rGew.-%l 


5,0 






5,0 


Densodrin® BA [Gew.-%] 




8,7 


8,7 





Beispiell Behandlung von Cr-gegerbtem Leder mit erfindungsgemafiem Fet- 
5 timgsmitteln FMl bis FM4 . 

100 GewichtsteUe Chromrindleder der Falzstarke 1,0 mm werden in 200 Gewichtsteilen 
Wasser von 35*^0 fiir 10 Minuten in einem Pass bewegt. AnschlieBend wird die Flotte ab- 
gelassen, und das so gewaschene Chromrindleder in einer Losung von 2,5 Gewichtsteilen 
Natriumformiat in 150 Gewichtsteilen Wasser bei 35*'C fur 30 Minuten bewegt. Danach 

10 werden 0,8 Gewichtsteile Natriumhydrogencarbonat, gelost in 12 Gewichtsteilen Wasser, 
zugegeben, wodurch ein pH-Wert von 6,5 eingestellt wird. In dieser Flotte wird das Leder 
bei 30°C 60 Minuten lang weiter bewegt. AnschlieBend werden der Flotte 2 Gewichtsteile 
Fettungsmittel FMl zugegeben, das mit Wasser im Verhaltnis 1 zu 3 verdiinnt wurde und 
die Bewegung des Leders bei 60°C 60 Minuten fortgesetzt. Dann wird die Flotte abgelas- 

15 sen. 
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Zur Nachgerbung wird das Leder in einer Mischung von 100 Gewichtsteilen Wasser von 
SS^'C, 5 Gewichtsteilen eines handelsublichen vegetabilen Gerbstoffe (Tara) und 5 
Gewichtsteilen eines handelsublichen flussigen Sulfongerbstoffs, der mit Wasser von SS^'C 
im Verhaltnis 1 zu 3 verdiinnt wurde, bei 35*^0 60 Minuten bewegt. Danach werden der 
5 Flotte 2^ Gewichtsteile eines handelsublichen anionischen Lederfarbstoffs zugpgeben und 
das Leder bei 35**C 60 Minuten gefarbt. Dann werden der Flotte 100 Gewichtsteile Wasser 
von eO'^C und nach 5 Minuten 10 Gewichtsteile Fettungsmittel FMl zugefugt, welches mit 
Wasser von SO^'C im Verhaltnis 1 zu 5 verdiinnt wurde. Die Flotte hat dann emen pH-Wert 
von 6,9. 

10 Ohne weitere Warmezufiihr werden der Flotte im Verlauf von 30 Minuten 15 Gewichtstei- 
le 8^ Gew.-%ige Ameisensaure zugefugt, wobei der pH-Wert auf 3,6 sinkt. Das Leder 
wird noch weitere 30 Minuten in der Flotte bewegt, dann wird die Flotte abgelassen, und 
das Leder 10 Minuten mit 200 Gewichtsteilen Wasser von 35**C gespiUt und wie allgemein 
ublich weiter bearbeitet. 

15 

Das Beispiel wurde analog unter Einsatz der Fettungsmittel FM2 bis FM4 wiederholt 

Man erhalt Leder mit guter Festnarbigkeit, bei gleichzeitig guter FuJle und mittlerer 
Weichheit. Die LederoberfLache besitzt einen angenehmen Griff. 

20 

Beispiel 2 Behandlung von Cr-frei gegerbtem Leder mit erflndungsgemafiem Fet- 
tungsmittel FMI bis FM4 

100 Gewichtsteile „wet white""Rindleder der Falzstarke 1,0 mm werden in 300 Ge- 
wichtsteilen Wasser von 35*^0 fur 10 Minuten in einem Fass bewegt. AnschlieBend wird 
25 die Flotte abgelassen, und das so gewaschene Rindleder in einer Losung von 2,0 Ge- 
wichtsteilen Natriumformiat in 200 Gewichtsteilen Wasser bei 35*^0 fur 20 Minuten be- 
wegt. Danach werden 0,3 Gewichtsteile Natriumhydrogencarbonat, gelost in 4,5 Ge- 
wichtsteilen Wasser, zugegeben, wodurch ein pH-Wert von 4,8 eingestellt wird. In dieser 
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Flotte wird das Leder bei 30**C 60 Minuten lang weiter bewegt. Anschliefiend werden der 
Flotte 2 Gewichtsteile Fettungsmittel FMl zugegeben, das mit Wasser im Verhaltnis 1 zu 3 
verdunnt wurde und die Bewegung des Leders bei 60°C 60 Minuten fortgesetzt. Dann wird 
die Flotte abgplassen. 
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Zur Nachgerbung wird das Leder in einer Mischung von 100 Gewrchtsteilen Wasser von 
35**C, 6 Gewichtsteilen eines handelsublichen vegetabUen Gerbstoffe (Tara) und 20 
Gewichtsteilen eines handelsublichen fliissigen Sulfongerbstoffs, der mit Wasser von 35**C 
im Verhaltnis 1 zu 3 verdiinnt wurde, bei 35°C 120 Minuten bewegt. Danach werden der 
5 Flotte 2,0 Gewichtsteile eines handelsublichen anionischen Lederfarbstofifs zugegeben und 
das Leder bei 35**C 60 Minuten gefaibt. Dann werden der Flotte 100 Gewichtsteile Wasser 
von eO^'C und nach 5 Minuten 10 Gewichtsteile Fettungsmittel FMl zugefiigt, welches mit 
Wasser von 60^*0 im Verhaltnis 1 zu 5 verdunnt wurde. Die Flotte hat dann einen pH-Wert 
von 5,0. 

10 Ohne weitere Warmezufuhr werden der Flotte im Verlauf von 30 Minuten 15 Gewichtstei- 
le 8,5 Gew.-%ige Ameisensaure zugefugt, wobei der pH-Wert auf 3,5 sinkt. Das Leder 
wird noch weitere 30 Minuten in der Flotte bewegt, dann wird die Flotte abgelassen, und 
das Leder 10 Minuten mit 200 Gewichtsteilen Wasser von 35^*0 gespiilt und wie allgemein 
liblich weiter bearbeitet. 

15 

Das Beispiel wurde analog unter Einsatz der Fettungsmittel FM2 bis FM4 wiederholt. 

Man erhalt Leder mit guter Festnarbigkeit, bei gleichzeitig guter Fiille und mittlerer 
Weichheit. Die Lederoberflache besitzt einen angenehmen Griff. 



wo 2004/027096 



'CT/EP2003/010113 



-18- 



Patentanspriiche 



1. 

5 
10 
15 
20 
25 



Fettungsmittel zur Herstellung und/oder Behandlung von Leder und Hauten umfas- 
send 

A) eine Mischung modifizierter nativer die enthaltend 

al) mindestens ein oxidiertes sulfitiertes natives Ol und 
a2) mindestens ein oxidiertes snlfatiertes natives Ol, 

B) ein Emulgatorgemisch enthaltend 

bl) mindestens ein mit 4 bis 12 Alkylenoxid-Einheiten aUcoxyliertes Ce- 
bis Ci4-Alkanol, 

b2) mindestens ein mit 15 bis 40 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes 

Ci2- bis C24-Alkanol imd 
b3) mindestens ein mit 50 bis 100 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes 

Ci2- bis C24-Alkanol, sowie 

C) gegebenenfalls ein lineares, cyclisches oder veizweigtes Polymer eines Di- 
alkylsilandiols SiR2(OH)2, wobei R fur Methyl, Ethyl, n-Propyl oder Phenyl 
steht, und/oder 

D) gegebenenfalls eine Verbindung der allgemeinen Formel (II) 



wobei R und R gleich oder unterschiedlich sind und unabhangig voneinander aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus H, M, gesattigtem linearen aliphati- 
schen d- bis Cis-Alkyl und gesattigtem verzweigten aliphatischen C3- bis Cis- 
Alkyl, wobei mindestens einer der beiden Reste R^ und R^ H, M mit M = Alkali- 
metall, 0,5 Erdalkalimetall, und 
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M* ausgpwahlt ist aus der Gruppe H*, NH4+ AlkalimetaU* und 0^ &dalkalime- 
tall*. 

2. Fettungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeidinet, dass das oxidierte, sulfi- 
tierte native 6I dadurch erhalten wird, dass natives 6l so oxidiert wird, dass der 
Untersctded Ad der spezifischen Gewichte des unoxidierten und oxidierten nativen 
Ols im Bereich von 0,01 bis 0,1 g/ml, bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 0,05 g/ml, 
liegt, und das so oxidierte native 6I anschlieBend mit 2 bis 8 Gew.-% seines Ge- 
wichtes, bevorzugt mit 3 bis 5 Gew.-% seines Gewichtes, unit einem Sulfit - be- 
rechnet als Natriumbisulfit (NaaSaOs) - umgesetzt wird, 

xmd 

dass das oxidierte, sulfatierte native Ol dadurch erhalten wird, dass natives 6I so 
oxidiert wird, dass der Unterschied Ad der spezifischen Gewichte des unoxidierten 
und oxidierten nativen Ols im Bereich von 0,01 bis 0,1 g/ml, bevorzugt im Bereich 
von 0,03 bis 0,05 g/ml, liegt, und das so oxidierte native 6I anschlieBend mit 3 bis 
9, vorzugsweise mit 4 bis 8, Gew.-% seines Gewichts mit H2SO4 - berechnet als 98 
Gew.-%-ige wSssrige H2S04-L6sung - umgesetzt wird. 

3. Fettungsmittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Emulgatorgemisdi B 20 bis 60, bevorzugt 25 bis 50, besonders bevorzugt 28 
bis 40 Gew.-%, einer Komponente bl oder einer Mischung der Komponenten bl, 
20 bis 70, bevorzugt 25 bis 60, besonders bevorzugt 30 bis 45 Gew.-% einer Kom- 
ponente b2 Oder einer Mischimg der Komponenten b2 und 10 bis 50, bevorzugt 15 
bis 40, besonders bevorzugt 22 bis 32 Gew.-%, einer Komponente b3 oder einer 
Mischung der Komponenten b3 enthalt, - jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Emulgatorgemischs. 

4-. Fettungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente bl mindestens ein mit 4 bis 12 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes 
Cs- bis C12- Alkanol, bevorzugt mindestens ein mit 4 bis 12 Alkylenoxid-Einheiten 
alkoxyliertes Cio-Alkanol, ist und/oder dass die Komponente b2 mindestens ein mit 
15 bis 40 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes C14- bis Qo-Alkanol, bevorzugt ein 
mit 15 bis 40 Alkylenoxid-Einheiten alkoxyliertes Cje- bis Qs-Alkanol, ist 
und/oder die Komponente b3 mindestens ein mit 50 bis 100 Alkylenoxid-Einheiten 
alkoxyliertes Cu- bis Czo-Alkanol, bevorzugt ein mit 50 bis 100 Alkylenoxid- 
Einheiten alkoxyliertes Cu- bis Cig-Alkanol, ist. 
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Fettungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
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Polymer der allgemeinen Fonnel Q) eine Viskositat von 30 bis 1000 mPa*s, bevor- 
zugt von 80 bis 500 mPa-s, - gemessen in Reinsubstanz bei 20**C, hat. 

Fettungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch g^kennzeichnet, dass bei 
der Verbindung der allgemeinen Formel (II) und R^ unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind aus der Gruppe Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec- 
Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, n-Dodecyl, 
n-Tridecyl, n-Tetradecyl und n-Hexadecyl und/oder = oder Na^. 

Fettungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Fettungsmittel 45 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 96 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 78 bis 95 Gew.-%, einer Komponente A oder einer Mischung der Komponen- 
ten A, 2 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 8 
Gew.-%, einer Komponente B oder einer Mischung der Komponenten B, sowie 0 
bis 20 Gew,-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, 
einer Komponente C oder einer Mischung der Komponenten C, und 0 bis 20 Gew.- 
%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders bevotzugt 1 bis 7 Gew.-%, einer Kom- 
ponente D Oder einer Mischung der Komponenten D enthalt, - jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Fettungsmittels. 

Wassrige Zubereitung zur Herstellung und/oder Behandlung von Leder und Hauten, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 40 bis 80 Gew.% eines Fettungsmittels nach den 
Anspruchen 1 bis 7 enthalt, 

Verwendung eines Fettungsmittels nach einem der Anspruche 1 bis 7 oder eine 
Zubereitung nach Ansprach 8 bei der Herstellung und/oder Behandlung von Leder 
und Hauten. 



30 10. 



Verfahren zur Fethmg bei der Herstellung und/oder Behandlung von Leder und 
Hauten dadurch gekennzeichnet, dass die Leder oder Haute mit wassrigen Flotten 
behandelt werden, die Fettungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 7 enthalten. 



INTE 



lONAL SEARCH REPORT 



Intemation^^^Btion No 

PCT/EP 03/10113 



A. CLASSIRCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C14C9/02 



According to International Patent ClasslficaUon (IPC) or to both naiional classtflcaUon and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentatton searched (cleasificaiion system foUowad by classification symbols) 

IPC 7 C14C 



Documentalion searched other than minimum documentation to the extent that such documents ate included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indlcaUcn. where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



P,A 



EP 0 753 585 A (BOEHME FILATEX INC) 

15 January 1997 (1997-01-15) 

dted in the application 

page 2, column 2, line 28 - line 56 

page 3, column 1, line 28 -page 4, column 

2, line 55 

DE 101 43 949 A (BASF AG) 
27 March 2003 (2003-03-27) 
dted in the application 
page 3, line 25 -page 4, line 57 
examples 1,4; table 2 

DE 197 09 180 A (HENKEL KGAA) 
10 September 1998 (1998-09-10) 
page 3, line 25 -page 4, line 56 
example 2; table 2 



1-10 



1-10 



1-10 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



<* Special categories of dted documents : 

'A' document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
■E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

*L' document which may throw doubts on priority cialm(s) or 
whteh is cited to establish the pubficatlon date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or pilor&y date and not In conflict with the application but 
dted to understand the prlndple or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannol be considered to 
involve an Inventive step when the document Is fallen alone 

■Y" document of particular relevance; the claimed Inventton 

cannot be conaderedto involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, sud) oombinallon being obvtous to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



28 Noveinber 2003 



Date of mailing of the International search report 



03/02/2004 



Name and malUng address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRiIswilk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



Neugebauer, U 



Foim PCT/IGA/SIO (second sheet) (Ju^ 1682) 



INTE 

lnf( 



lONAL SEARCH REPORT 

on patent family members 



tnternation^^^Pbatlon No 

PCT/EP OV10113 



Patent document 
cited In search report 



Publicaflon 
date 



patent family 
member(8) 



Publication 
date 



EP 


0753585 


A 


15-01- 


-1997 


US 


5634948 A 


03-06-1997 












AT 


191013 T 


15-04-2000 












DE 


69607249 Dl 


27-04-2000 












DE 


69607249 T2 


26-10-2000 












EP 


0753585 A2 


15-01-1997 












ES 


2146836 T3 


16-08-2000 












ZA 


9605861 A 


10-02-1997 


DE 


10143949 


A 


27-03- 


-2003 


DE 


10143949 Al 


27-03-2003 












WO 


03023069 Al 


20-03-2003 



DE 19709180 


A 


10-09-1998 DE 


19709180 Al 


10-09-1998 






UO 


9839489 Al 


11-09-1998 






EP 


0964935 Al 


22-12-1999 






ES 


2170488 T3 


01-08-2002 






PT 


964935 T 


28-06-2002 



Fonn PCT/lSA/210 (patent lamlV annex) <July 1982) 



INTERNATIONALE! 



R0 



HERCHENBERICHT 



-9^ 



Internatlonal^^^phzelchen 

PCT/EP 03/10113 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNQSGEQENSTANDES 

IPK 7 C14C9/02 



Nach der Intemallonalen PalentMasslflkalion (IPK) odernach der natlonaien Masstftkatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter MindestprOfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C14C 



Recherchterte aber ntehl zum MlndestprOfstoff gehdrende VerSffenlDchungen, soweit dlese unter die recheichlerten Geblete fallen 



wahrend der Intemailonalen Recherche konsullierte etektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. veiwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie*' Bezetchnung der Ver&ffentlichung, so weft erforderilch unter Angabe der in Betracht kommenden TeDe 



P,A 



EP 0 753 585 A (BOEHME F I LATEX INC) 

15. Januar 1997 (1997-01-15) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 2, Spalte Z, Zeile 28 - Zeile 56 

Se1te 3, Spalte 1, Zeile 28 -Seite 4, 

Spalte 2, Zeile 55 

DE 101 43 949 A (BASF AG) 
27. Marz 2003 (2003-03-27) 
in der Anmeldung erwShnt 
Seite 3, Zeile 25 -Seite 4, Zeile 57 
Bei spiel e 1,4; Tabelle 2 

DE 197 09 180 A (HENKEL KGAA) 
10. September 1998 (1998-09-10) 
Seite 3, Zeile 25 -Seite 4, Zeile 56 
Bei spiel 2; Tabelle 2 



Beir. Anspruch Nr. 



1-10 



1-10 



1-10 



□ 



Weitere Veroffentllchungen elnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Stehe Anhang PatentTamilla 



• Besondere Kategorien von angegebenen Ver5ffentllchungen 

•A' VerOffentflchung, die den aligemeinen Stand derTechnlkdefinlert, 
aber nicht als besonders bedeiitsam anzusehen ist 

*E' uteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dam internationalen 
Anmeldedatum ver6f!entilcht warden 1st 

'L' VerOffentnchung, die geeignet ist. einen Prforitalsanspruch zweifettiaft er-> 
scheinen zu lassen. oder durch die das Verfiffentlichungsdalum einer 
anderen im Recherchenberichl genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wle 
ausgefOhrt) 

*0' V/eroffentiichung, diesichaufelnemQndHche Offenbarung, 

elne Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 

•P* VerSffentnchung, die vor dem Internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prtortiatsdalum verOffentllcht worden Ist 



*J* Spaiere Veroffentlichung. die nach dem Intemallonalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorilfitsdatum verOffentllcht worden 1st und mit der 
Anmeldung nIcht koindiert, sondern nur zum VerstAndnis des der 
Erflndung zugnjndellegenden Prinzlps oder der Ihr zugnindeBegenden 
Theorle angegeben isf 

■X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann alleln aufgrund dieser Verdffentlichung nicht ab neu oderauf 
erfinderlscherTatlgkell beruhend betrachtet werden 

"Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nlcht alsauf erflnderlscher Tatlgkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffentnchung mit elneroder mehreren anderen 
VarOffentlichungen dieser Kategorle in Verblndung gebracht wild und 
dlese verblndung fOr einen Fadhmann nahellegend isl 

-&* Veroffentlichung, die MitgHed derselben PatentfamlDe 1st 



Datum des Abschiusses der internationalen Recherche 



28. November 2003 



Absendedatum des Internationalen Recherchenberichts 



03/02/2004 



Name und Postanschrfft der Internationalen RecherchenbehOrde 
Europ&Isches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVROswljK 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoUmdchUgter Bedlensteter 

Neugebauer, U 



Formbtatt PCT/lSA/210 (BtatI 2) (JuH 1882) 



INTERNATIONALER MHERCHENBERICHT 

Angaben 211 VerSffentlichungsn.^^PrselbenPalentfamnie geheren 



Im Recherchenberlcht 
angetOhrtes Patentdokument 


Datum der 
VerGffentllchung 


Mi^ed(er) der 
Patentfamllie 


Datum der 
VerSfientllohung 






US 


5634948 A 


03-06-1997 




AT 


191013 T 


15-04-2000 






OE 


69607249 Dl 


27-04-2000 






DE 


69607249 T2 


26-10-2000 






EP 


0753585 A2 


15-01-1997 






ES 


2146836 T3 


16-08-2000 






ZA 


9605861 A 


10-02-1997 



PCT/EP^/10113 



DE 


10143949 


A 


27-03-2003 


DE 
UO 


10143949 Al 
03023069 Al 


27-03-2003 
20-03-2003 


DE 


19709180 


A 


10-09-1998 


DE 


19709180 Al 


10-09-1998 










WO 


9839489 Al 


11-09-1998 










EP 


0964935 Al 


22-12-1999 










ES 


2170488 T3 


01-08-2002 










PT 


964935 T 


28-06-2002 



Fomiblatt PCT/ISA/&10 (Anhang Patentfamtne)(Jun 1092) 



